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Abstract (Basic) : EP 900778 A 

NOVELTY - In an esterif ication process for the production of esters 
of unsaturated carboxylic acids, the acid catalyst and unreacted 
carboxylic acid groups are eliminated by subsequent reaction with 
ethylenically unsaturated mono- epoxides. 

DETAILED DESCRIPTION - The production of esters of unsaturated 
carboxylic acids comprises acid-catalysed azeotropic esterif ication 
with mono- or poly-hydric alcohols or poly-hydroxy precursors derived 
from polyhydric alcohols and mono- or di -basic saturated or aromatic 
dicarboxylic acids, the acid catalyst and unreacted carboxylic acid 
groups being eliminated by subsequent reaction with ethylenically 



unsaturated mono-epoxides . 

USE - (Meth) acrylate esters are used, e.g. in radiation- curable 
coating compositions and as polyester-acrylate resins. 

ADVANTAGE - Enables the production of unsaturated esters with a low 
acid number (less than 1 mg KOH/g) without adversely affecting other 
properties such as colour, viscosity and reactivity. The use of 
epoxides with polymerisable groups also minimises any adverse effects 
on the hardness or extractability of paint films made with these esters 
as binders. 
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(54) Verfahren zur Herstellung von Estern ethylenisch ungesdttigter Carbonsauren und deren 
Verwendung 

(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstel- 
lung von Estern aus ein- oder mehrwertigen Alkoholen 
bzw. Estervorstufen mit mindestens zwei Hydroxylgrup- 
pen pro Molekul, hergestellt aus mehrwertigen Alkoho- 
len und ein- oder zweiwertigen, gesattigten oder 
aromatisch ungesattigten Carbonsauren und ethyle- 
nisch ungesattigten Carbonsauren wie (Meth)Acryl- 
sSure durch saurekatalysierte Azeotropveresterung, 
wobei die Katalysatorsaure sowie wahrend der Vereste- 
rung nicht umgesetzte Carbonsauregruppen durch 
anschlie&ende Reaktion mit ethylenisch ungesattigten 
Monoepoxiden umgesetzt werden. 
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Beschreibung 

[0001 ] Die Erf indung betrifft ein Verfahren zur Herstel- 
lung von Estern aus ein- Oder mehrwertigen AJkoholen 
bzw. Estervorstufen mit mindestens zwei Hydroxylgrup- 
pen pro Molekul, hergestellt aus mehrwertigen Alkoho- 
len und ein- oder zweiwerligen, gesattigten oder 
aromatisch ungesattigten Carbonsauren und ethyle- 
nisch un gesattigten Carbonsauren wie (Meth)Acryl- 
saure durch saurekatalysierte Azeotropveresterung, 
wobei die Katalysatorsaure sowie wahrend der Vereste- 
rung nicht umgesetzte Carbonsauregruppen durch 
anschlieBende Reaktion mit ethylenisch ungesattigten 
Monoepoxiden umgesetzt werden. 
[0002] Ester der (Meth)Acrylsaure finden in der 
Beschichtungstechnologie sowie in Spachtelmassen 
Anwendung z.B. als Reaktiwerdunner. Hierunter sind 
(Meth)Acrylsaureester auf Basis von ein- oder mehr- 
wertigen Alkoholen zu verstehen. Die Herstellung die- 
ser (Meth)Acrylsaureester erfolgt im allgemeinen durch 
azeotrope Veresterung von (Meth)Acrylsaure mit ein- 
oder mehrwertigen Alkoholen in einem inerten Losemit- 
tel unter Verwendung saurer Katalysatoren, in Gegen- 
wart von Stabilisatoren und unter Durchleiten von Luft 
Nach der Veresterung wird das inerte LOsemittel abde- 
stilliert. Eingesetzt werden Reaktiwerdunner in Kombi- 
nation mit ungesattigten, gelegentlich auch mit 
gesattigten Lackharzen zur Einstellung applikationsge- 
rechter Viskositaten. Die Hartung entsprechender 
Zubereitungen kann erfolgen durch Peroxid/Beschleuni- 
gersysteme (konventionelle Hartung), durch UV-Strah- 
lung unter Verwendung von Photoinitiatoren oder direkt 
unter Elektronenstrahlung. 

[0003] Weiterhin werden sie in Form von Polyethe- 
racrylaten eingesetzt. Diese Verbindungsklasse wird 
analog den Reaktiwerdunnern durch Azeotropvereste- 
rung von (Meth)AcrylsSure mit hoTierfunktionellen 
Polyetheralkoholen hergestellt. Einsatzbereich sind 
hauptsachlich UV- oder EB-hartende Beschichtungszu- 
bereitungen. Polyetheracrylate kflnnen mit ungesattig- 
ten Lackharzen, Reaktiwerdunnern oder inerten 
LOsemitteln kombiniert werden. 
[0004] Ein weiteres Anwendungsgebiet ist die Ver- 
wendung in Form von Polyesteracrylatharzen. Zur Her- 
stellung der sog. Polyesteracrylatharze werden 
Prekondensate aus mehrwertigen Alkoholen und ein- 
oder zweiwertigen, gesattigten oder aromatisch unge- 
sattigten Carbonsauren, durch Schmelzkondensation 
erzeugt. Diese Prekondensate mussen mindestens 
zwei Hydroxylgruppen pro Molekul aufweisen und wer- 
den dann analog der Reaktiwerdunner oder der Polye- 
theracrylate durch sauer katalysierte, azeotrope 
Veresterung mit (Meth)Acrylsaure umgesetzt. Die Poly- 
esteracrylate werden ebenfalls uberwiegend durch 
energierreiche Strahlung geh&rtet und kdnnen in Kom- 
bination mit inerten Lfisemitteln oder Reaktiwerdun- 
nern zur Anwendung kommen. 
[0005] Die genannten (Meth)Acrylsaureester kflnnen 



auch als Vorstufen zur Herstellung fur andere ungesat- 
tigte Harze wie z.B. Urethanacrylate oder aminmodifi- 
zierte Polyetheracrylate eingesetzt werden. 
[0006] Bei der Herstellung der (Meth)Acrylsaureester 

5 nach den obengenannten bekannten Verfahren bleibt 
meist eine Restsaurezahl von bis zu 20 (mg KOH/g 
Substanz) bestehen. Diese Restsaurezahl verleiht den 
Produkten jedoch korrosive Eigenschaften, die z.B. zur 
Rostbildung in Behaitern fuhren kann, mit der Konse- 

10 quenz der Kontamination des Produktes und dessen 
Destabilisation durch Metallionen. Reste an 
(Meth)Acrylsaure konnen sich auch durch Geruch und 
evtl. Hautreizung bei der Handhabung bemerkbar 
machen. Daher gab es vor all em zur Entfernung der 

15 Restsauren aus den hergestellten Harzen vieie Vor- 
schiage. 

[0007] So wird bei der Herstellung der (Meth)Acryl- 
saureester nach der Azeotropveresterung mit Wasser, 
gegebenenfalls verdtinnter Lauge gewaschen. Dadurch 
20 werden die Katalysatorsaure und gegebenenfalls wei- 
tere Sduren entfernt. Es bleibt jedoch meist eine Rest- 
saurezahl von bis zu 5 (mg KOH/g Substanz) bestehen. 
Des weiteren kOnnen sich schwer trennbare Emulsio- 
nen bilden. 

25 [0008] Man hat versucht, das Problem auch dadurch 
zu losen, daB nach der Herstellung des (Meth)Acrylsau- 
reesters geloschter Kalk zugegeben und das entste- 
hende unldsliche Kalziumsalz durch Filtration entfernt 
wird (z.B. US-A-3.71 7.672). Hierbei bilden sich jedoch 

30 oft schmierige und nur schwer filtrierbare Nieder- 
schlage. 

[0009] Weiterhin sind Verfahren zur Herstellung von 
(Meth)Acrylsaureestern bekannt, bei denen nach der 
Neutralisation des Veresterungskatalysators die restli- 

35 che (Meth)Acrylsaure mit einer Epoxyverbindung 
umgesetzt wird (z.B. EP-A 127 766. EP-A 54 105). Je 
nach Art und Menge des eingesetzten Epoxids dndert 
sich dabei zusatzlich die Viskositat des Endproduktes in 
unterschiedlichem AusmaB. Daruber hinaus bleiben die 

40 Neutralisationsprodukte als nicht polymerisationsfa- 
hige, d.h. als nicht einbaubare Bestandteile im Binde- 
mittel, was bei spaterer Hartung zu unerwunschten 
Filmeigenschaften, z.B. niedrige Harte oder Extrahier- 
barkeit fuhren kann. 

45 [001 0] Es war daher wunschenswert, (Meth) Acrylsau- 
reester so herzustellen, daB das Endprodukt eine ver- 
ringerte Saurezahl besitzt, ohne daB die Eigenschaften 
der damit hergestellten polymerisationsfahigen Gemi- 
sche, wie Farbzahl, Viskositat oder Reaktivitat, sowie 

so die Eigenschaften der daraus hergestellten Lackfilme, 
wie Harte oder Extrahierbarkeit nachteilig beeinfluBt 
werden. 

[0011] Die Aufgabe wurde dadurch gelost, daB die 
eingesetzte Katalysatorsaure, sowie die restliche 
55 (Meth)Acrylsaure nach Herstellung des gewunschten 
(Meth)Acrylsaureesters mit einer ethylenisch ungesat- 
tigten Monoepoxyverbindung umgesetzt wird. Hier- 
durch wird eine deutliche Verringerung der Saurezahl 
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auf Werte von unter 1 (mg KOH/g Substanz) erzielt und 
das resultierende Bindemittel enthalt ausschlieBlich ein- 
baubare, polymerisationsfahige Reaktionsprodukte. 
[0012] Gegenstand der Erfindung ist demnach ein 
Verfahren zur Herstellung von Estern aus ein- oder 
mehrwertigen Alkoholen bzw. Estervorstufen mit minde- 
stens zwei Hydroxylgruppen pro Molekul, hergestellt 
aus mehrwertigen Alkoholen und ein- oder zweiwerti- 
gen Carbonsauren und ethylenisch ungesattigten Car- 
bonsauren wie (Meth)Acrylsaure durch saure- 
katalysierte Azeotropveresterung, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Katalysatorsaure, sowie wahrend der 
Veresterung nicht umgesetzte Carbonsauregruppen, 
durch anschlieBende Reaktion mit ethylenisch ungesat- 
tigten Monoepoxyverbindungen umgesetzt werden. 
[0013] Ais ethylenisch ungesattigte Saure im 
erfindungsgemaBen Verfahren kann sowohl AcrylsSure 
als auch Methacrylsaure sowie ein Gemisch beider ein- 
gesetzt werden. 

[001 4] Als Alkohole fur das erf indungsgemaBe Verfah- 
ren konnen ein- oder mehrwertige, gesattigte, aliphati- 
sche oder cycloaliphatische Alkohole eingesetzt 
werden, die gegebenenfalls Ethergruppen enthalten. 
Solche Alkohole haben Molekulargewichte von 32 bis 
etwa 800. Beispielhaft seien folgende Alkohole 
genannt: Methanol, Ethanol, Propanole, Butanole, 
Hexanole, Cetylalkohol, Stearylalkohol, Ethylenglykol, 
Propylenglykol, Butandiol-1 ,4, Pentandiol-1,5, Neopen- 
tylglykol, Hexandiol-1 ,6, Glycerin, Trimethylolethan, Tri- 
methylolpropan, Pentaerythrit, 2-Ethylhexanol, 
Cyclohexanol, Dimethylolcyclohexan sowie Oxalkyiie- 
rungsprodukte der genannten Alkohole mit beispiels- 
weise 1 bis 5 Mol Ethylenoxid oder Propylenoxid pro 
Hydroxyl-Aquivalent. Die zur Herstellung der Estervor- 
stufen geeigneten Alkohole sind die obengenannten 
mehrwertigen Alkohole, die geeigneten, gesattigten 
oder aromatisch ungesattigten Carbonsauren kOnnen 
sein: Monocarbonsauren, wie z.B. Bernsteinsaure, 
Glutarsaure, Adipinsaure, Phthal-, Isophthal- und Ter- 
ephthalsaure, substituierte Phthalsauren, gegebenen- 
falls auch die entsprechenden Saureanhydride. 
[0015] Als saure Veresterungskatalysatoren werden 
anorganische oder organische Sauren in einer Menge 
von 0,1 bis 3 Gew-%, bezogen auf das Gewicht der zu 
veresternden Reaktionskomponenten, eingesetzt. Bei- 
spiele fQr sotche Veresterungskatalysatoren sind 
Schwefelsaure, Phosphorsaure, Pyrophosphorsaure, p- 
Toluolsurfonsaure, Styroldivinylbenzol-sulfonsaure, 
Chlorsulfonsaure, Chlorameisensaure, bevorzugt 
Schwefelsaure und p-Toluolsulfonsaure. 
[0016] Das erf indungsgemaBe Verfahren wird in 
einem LGsemittel durchgefilhrt, das mit Wasser nicht 
mischbar ist und mit Wasser im Sinne einer Wasser- 
dampf -Destination destillierbar ist. Hierfiir kommen 
Kohlenwasserstoffe sowie deren Halogen- oder Nitro- 
Substitutionsprodukte in Betracht sowie weitere 
Lflsungsmittel, die weder mit den Reaktionspartnern 
reagieren noch sich unter dem EinfluB der sauren Kata- 



lysatoren verandern. 

[0017] In bevorzugter Weise werden nicht substitu- 
ierte Kohlenwasserstoffe eingesetzt. Beispielhaft seien 
genannt: aliphatische Kohlenwasserstoffe, wi Hexan, 

5 Heptan, Octan, Benzinfraktionen verschiedener Siede- 
bereiche, cycloaliphatische Kohlenwasserstoffe, wie 
Cyclopentan, Cyclohexan, Methyl-cyclohexan, oder 
aromatische Kohlenwasserstoffe, wie Benzol, Toluol 
oder die isomeren Xylole. In bevorzugter Weise werden 

w solche LOsemittei eingesetzt, die im Bereich von 70 bis 
120°C sieden. Insbesondere seien hier Cyclohexan, 
Toluol oder Benzinfraktionen im Siedebereich von 70 
bis 120°C genannt. Das mit Wasser nicht mischbare 
Losemittel kann auch ein Gemisch der obengenannten 

is Staff e sein. Es wird in einer Menge von 10 bis 100 
Gew.-%, bevorzugt 1 5 bis 50 Gew.-%, besonders bevor- 
zugt 20 bis 40 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der zu 
veresternden Reaktionskomponenten, eingesetzt. 
[0018] Zur Herstellung von Polyesteracrylaten wird 

20 dem Reaktionsschritt in, LGsemittel eine Idsemittelfreie 
Schmelzkondensation der beschriebenen Alkoholkom- 
ponenten mit den beschriebenen gesattigten bzw. 
ungesattigten Carbonsauren vorangestellt und dieses 
so erhartene Prekondensat mit (Meth)Acrylsaure weiter 

25 in einem der beschriebenen LGsemittel azeotrop vere- 
stert. 

[0019] Das erfindungsgemaBe Verfahren wird in 
Gegenwart eines oder mehrerer Polymerisationsinhibi- 
toren in einer Menge von 0,01 bis 1 Gew-%, bevorzugt 
30 0,1 bis 0,5 Gew.-%, bezogen auf das zu veresternde 
Gemisch aus (Meth)Acrylsaure und Alkohol, durchge- 
fuhrt. 

[0020] Solche Inhibitoren sind beispielsweise in Hou- 
ben-Weyl, Methoden der organischen Chemie, 4. Auf- 

35 lage, Band XIV/1 , Georg Thieme Verlag, Stuttgart 1961 , 
Seite 433 ff.. beschrieben. Als Beispiele seien genannt: 
Natriumdithionit, Natriumhydrogensutfid, Schwefel, 
Hydrazin, Phenylhydrazin, Hydrazobenzol, N-Phenyl-p- 
naphthylamin N-Phenyl-ethanolamin, Dinitrobenzol, 

40 Picrinsaure, p-Nitrosodimethylanilin, Diphenyinitros- 
amin, Phenole, wie p-tert.-Butyl-brenzcatechin, 2,5-Di- 
tert.-amylhydrochinon, p-Alkoxyphenole, Di-tert. -butyl - 
hydrochinon, Tetramethyl-thiuramdisurfid, 2-Mercapto- 
benzthiazol, Dimethyl-dithiocarbaminsaure-natrium- 

45 salz usw. 

[0021] Weiterhin wird in einer bevorzugten Variante 
des erfindungsgema&en Verfahrens ein sauerstoffhalti- 
ges Gas, vorzugsweise Luft bzw. Mischungen aus Sau- 
erstoff und inerten Gasen in das losemittel haltige 

so Reaktionsgemisch eingeleitet. 

[0022] Entsprechend dem erfindungsgemaBen Ver- 
fahren wird zunachst die Veresterung der (Meth)Acryl- 
saure in einem Temperaturbereich von 60 bis 140°C, 
bevorzugt 70 bis 120°C, besonders bevorzugt beim Sie- 

55 depunkt des eingesetzten LOsemittels durchgefuhrt. 
Hierbei wird standig Losemittel aus dem Reaktionsge- 
misch destillativ abgezogen, auBerhalb des Reaktions- 
gefSBes in einem Wasserabscheider von 
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herausgeschlepptem Wasser abgetrennt und danach 
wieder In das Reaktionsgemisch zurOckgefOhrt. Das 
Ende der Reaktion ist erreicht, wenn kein weiteres 
Reaktionswasser mehr aus dem ReaktionsgefaB her- 
ausgeschleppt wird. 

[0023] Nach beendeter Veresterung erfolgt die 
Umsetzung mit der ethylenisch ungesattigten Epoxyver- 
bindung. In bevorzugter Weise wird diese nach der 
Abdestillation des mit Wasser nicht mischbaren LOse- 
mittels durchgefuhrt. 

[0024] Beispiele fur erfindungsgemaB einsetzbare 
ethylenisch ungesattigte mono-Epoxyverbindungen 
sind: Glycidylacrylat (2,3-Epoxypropylacrylat). Glycidyl- 
methacrylat (2,3-Epoxypropylmethacrylat), sowie Addi- 
tionsprodukte aus 1 mol Acrylsaure Oder 
Methacrylsdure und Bisepoxyverbindungen wie z.B. 
Hexandiolbisglycidylether, Bis-phenol-A-bis-glycidyle- 
ther, Hexahydrophthalsaurebisglycidyl ester. Der Ein- 
satz der erfindungsgemaBen Epoxyverbindung erfolgt 
im Verhaitnis von 2 Val Epoxygruppen zu 1 Val Sdure- 
gruppen bis zu 1,2 Val Epoxygruppen zu 1 Val Saure- 
gruppen, bevorzugt im Verhaitnis von 1,6 Val 
Epoxygruppen zu 1 Val Sauregruppen. Die Umsetzung 
erfolgt bei erhOhter Temperatur, im allgemeinen bei 80 
bis 120°C, vorzugsweise 90 bis 110°C. 
[0025] Gegebenenfalls kann die Umsetzung der ethy- 
lenisch ungesattigten Monoepoxyverbindung mit Saure 
in Gegenwart von Katalysatoren erfolgen. Geeignete 
Kataiysatoren sind: Quartare Ammoniumhalogenide 
wie z.B. Tetrabutylammoniumbromid, -iodid; Triphenylp- 
hosphin; Phosphoniumsalze wie z.B. Ethyltriphenylp- 
hosphoniumiodid, Alhalihalogenid wie z.B. Kaliumiodid. 
[0026] Die Umsetzung erfolgt so lange, bis die Saure- 
zahl auf den Wert von <1 (mg KOH/g Substanz) gefallen 
ist. 

[0027] Die erfindungsgemaB erhaitlichen (Meth) Acryl- 
saureester finden Verwendung als Bindemittel oder 
Reaktiwerdurner in strahlenhartenden oder konventio- 
nell hartenden Spachtel- und Uberzugsmassen. Die 
Erfindung betrifft daher auch die Verwendung der in 
beschriebenen Verfahren erhaitlichen (Meth)Acrylsau- 
reester. 

Beispiele 

Bglsplel 1 

Herstellung eines Acrylsaureesters auf Basis eines 
Etherpolyols 

[0028] 310 g eines Triols, hergestellt aus Trimethylol- 
propan und 4 Mol Ethylenoxid und 187,2 g Acrylsaure 
werden zusammen mit 1 ,5 Gew.-% (bezogen auf die 
Summe aus Polyol und Acrylsaure) p-Toluolsulfon- 
saure, sowie mit 3000 ppm p-Methoxyphenol und 200 
ppm 2,5-Di-tert.-butyIhydrochinon eingewogen und 
unter Ruhren mit 160 g Isooctan gemischt. Unter Durch- 
leitung von Luft (einfaches Kesselvolumen pro Stunde) 



und Uberleitung von Stickstoff (doppeltes Kesselvolu- 
men pro Stunde) wird unter andauerndem RQhren auf 
ROckfluBtemperaturaufgeheizt(ca. 100°C). Dasentste- 
hende Reaktionswasser wird abgeschieden und der 

5 RuckfluB so lange aufrechterhaften bis eine Saurezahl 
von ca. 5 (mg KOH/g Substanz) erreicht ist. Danach 
wird auf 50°C abgekuhlt und unter Vakuum Isooctan 
abdestilliert, bis bei 90°C und 50 mbar Druck nichts 
mehr ubergeht. Die Apparatur wird beluftet und auf 

w 60°C gekOhlt, bei 60°C werden 8,52 g Glycidylme- 
thacrylat zugegeben, unter Durchle'rten von Luft und 
Uberleiten von Stickstoff (Bedingungen siehe oben) auf 
100°C erhitzt und 1 Stunde bei 100°C gehalten. Danach 
wird abgekuhlt. Der entstandene Acrylsaureester ist 

is War, hat eine Saurezahl von <1 (mg KOH/g Substanz) 
und eine Viskositat von 150 bis 200 mPa.s bei 23°C. 

Beispiel 2 



[0029] 195,2 g Bernsteinsaureanhydrid, 215,9 g Ter- 
ephthalsaure, 174,3 g Trimethylolpropan, 413,8 g 
Diethylenglykol und 99,5 g eines Triols, hergestellt aus 

25 Trimethylolpropan und 4 Mol Ethylenoxid, werden ein- 
gewogen und unter Uberleitung von Stickstoff (doppel- 
tes Kesselvolumen pro Stunde) aufgeheizt, ab 80°C 
unter Ruhren. Von 160°C an wird 50 auf 230°C erhitzt, 
daB der austretende Gas/Wasserstrom 105°C (Kopf- 

30 temperatur) nicht ubersteigt. 230° C werden so lange 
gehalten, bis eine Saurezahl von <3 (mg KOH/g Sub- 
stanz) erreicht ist (ca. 5 Stunden). Danach wird abge- 
kuhlt auf 40°C und die Apparatur zur azeotropen 
Veresterung (Wasserabscheider) umgebaut. Unter 

35 Durchleitung von Luft (einfaches Kesselvolumen pro 
Stunde) und Uberleitung von Stickstoff (doppeltes Kes- 
selvolumen pro Stunde) werden zu der hergestelrten 
Polyestervorstufe 240,3 g Cyclohexan, 351 g Acryl- 
saure und - jeweils bezogen auf die Summe aus Poly- 

40 estervorstufe und Acrylsaure - 1,5 % p- 
Toluolsulfonsaure, 3000 ppm p-Methoxyphenol und 200 
ppm Di-tert.-butylhydrochinon zugegeben. Unter ROh- 
ren wird auf ROckf luB erhitzt (ca. 85 bis 90°C) und unter 
starkem RuckfluB gehalten bis eine Saurezahl von <4 

45 (mg KOH/g Substanz) erreicht ist. Die Apparatur wird 
abgekuhlt auf 40°C und zur Destination umgebaut. Es 
wird ein Vakuum von ca. 50 mbar angelegt und Cyclo- 
hexan so lange abdestilliert, bis bei 50 mbar und 90°C 
nichts mehr ubergeht. Bei 60°C werden 27,7 g Glycidyl- 

50 methacrylat zugegeben und unter Durchleiten von Luft 
und Uberleiten von Stickstoff auf 100°C erhitzt und 2 
Stunden bei dieser Temperatur gehalten. Danach wird 
abgekOhlt. Das entstandene Polyesteracrylat ist War, 
hat eine Saurezahl von <1 (mg KOH/g Substanz) und 

55 eine Viskositat von ca. 7000 mPa.s bei 23°C. 
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PatentansprGche 

1 . Verfahren zur Herstellung von Estern aus ein- Oder 
mehrwertigen Alkoholen oder Estervorstufen mit 
mindestens zwei Hydroxylgruppen pro Molekul, 
hergestelit aus mehrwertigen Alkoholen und ein 
oder zweiwertigen, gesattigten oder aromatisch 
ungesattigten Dicarbonsauren und ethylenisch 
ungesattigten Carbonsauren durch saurekataly- 
sierte Azeotropveresterung, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Katalysatorsaure sowie nicht 
umgesetzte Carbonsauregruppen durch anschlie- 
Bende Reaktion mit ethylenisch ungesattigten 
Monoepoxiden umgesetzt werden. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die ethylenisch ungesattigten Car- 
bonsauren, Acrylsaure oder Methacrylsaure oder 
ein Gemisch der beiden ist. 

20 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daO das ethylenisch ungesattigte 
Monoepoxid, Glycidylacrylat oder Glycidylme- 
thacrylat oder ein Gemisch der beiden ist. 

25 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet. da(3 das ethylenisch ungesattigte 
Monoepoxid ein Reaktionsprodukt aus 1 Mol Bise- 
poxid und 1 Mol Acrylsaure Oder Methacrylsaure 

ist. 30 

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB 1,2 bis 2,0 Val Epoxid pro Mol Aqui- 
valent Restsaure eingesetzt wind. 

35 

6. Verfahren nach Anspruch 1 bis 6, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Umsetzung von Restsaure mit 
Epoxid bei 80 bis 120°C durchgefuhrt wird. 

40 
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